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معد مه 

شیشه - سرامیک ماده‌ی جامد پربلوری است که 
با تبلور تحت کنترل شيشه به‌دست می‌آید. تبلور 
مطلوب با عملیات حرارتی یک شیشه‌ی مناسب به- 
وقوع می‌پیوندد. کنترل تبلور داخلی شيشه باعث 
جوانه‌زنی موثر می‌شود. و کنترل اندازه‌ی عیوب مانند 
ریزترک و تخلخل را در ریزساختار قطعه بهبود می- 
بخشد و ۲]. 

از آنجا که یون "07 قابلیت قطبیدگی الکترونی 
بالایی دارده قفش مهمی را در بسیاری از مواد 
فروالکتریک تجاری مانند و0( مرا م۳0)2 
9110 م۵رطاظ0ظ و رر)بع۳9»)0 داشته و دارای 
کاربردهایی نظیر حسگرهای پیروالکتریک و حافظه‌های 
غیرفرار هستند [3]. تحقیقاتی پیرامون یک گروه جدید 
از این مواد به‌نام شیشه - سرامیک‌های فروالکتریک 
شفاف (ععها0) ۳۵۳۲۵۵۱6۵06 . اصمتهم‌عصه1 ]1 
۵)) انجام شده‌اند. اين مواد به‌آسانی می‌توانند 
شکل داده شده و يا به‌صورت الیاف کشیده شوند. و 
به‌دلیل اثرات غیر خطی در برابر نور کاربردهای 
الکتروآپتیکی یافته‌اند. خواص دی‌الکتریک و نوری این 
نوع شیشه- سرامیک‌ها با خواص فازهای فروالکتریکی 
آن‌ها به‌صورت تکی فرق داشته و در واقع. تابعی از 
اندازه‌ی کریستالیست‌ها در زمینه‌ی شیشه می‌باشند 
[4,5]. 

جین‌جای‌شو و همکارانش قطعات شیشه- 
سرامیکی حاوی فاز فروالکتریک م5::۳۵((۲,0) را با 
تف‌جوشی و تبلور پودر شیشه‌ای ساخته‌اند. پودر 
شیشهای بهروش انعفاد ویسکوز ( ۷15605 
6 متراکم می‌شود. بسیاری از شیشه‌هایی 
که قابلیت تبلور بالایی دارند. به‌راحتی تف‌جوشی 
نمی‌شوند. چرا که به‌دلیل سطح مخصوص بالای پودر 
شیشه‌ای جوانه‌زنی و رشد بلورها از سطح ذرات 
به‌سمت مرکز بیش‌تر شده و این مانع وقوع مژثر 
تف‌جوشی برای دست‌یابی به چگالی تئوری می‌شود 
10 


تاثیر افزودنی و )و9 بر جدایش فازی مایع ... 


کنترل تبلسور تیتانات سرب پروسکایتی 
(و۳01:0) اولین بار توسط هرزاگ و استوکی در سال 
۳۰ و در سیستم ۳00-,۲10-,0را۸- 510 گزارش 
شده است. به‌دلیل برخحورداری از ثاببت دی‌الکتریک 
بالاه این شیشه- سرامیک‌ها برای کاربرد در خازن 
پيشنهاد شده‌اند. در سال ۱۹7۵ فرایند تبلور و۳010 
در شیشه‌ها توسط راسل و برگرون مطالعه شده است. 
آن‌ها به جوانه‌زنی با جدایش فاز شیشه- شيشه 
پی‌بردند [ ۱]. کوکوبو و همکارانش در سال ۱۹1۹ 
تحقیقی در زمینه‌ی تشکیل شیشه و سپس کنترل تبلور 
در سیستم ۳00- ,0-110 و۸ و510 انجام داده‌اند. 
آن‌ها تشخیص دادند که با انجام یک عملیات حرارتی 
دومرحله ای بر روی فاز شیشه‌ای به‌دست آمده» تبلور 
در بین دماهای ۱۲۰۳6 و۷۰۹0 رخ می‌دهد. تشکیل 
فاز تیتانات سرب پروسکایتی (۳۳0۲10) از فاز 
پیرو کلر (۴011:07) و یا حضور هم‌زمان این دو فاز در 
شیشه مشاهده شده است [1,7]. لینج و شلیو در سال 
۶ خواص دی‌الکتریکی و ساختار شیشه- 
سرامیک‌های تیتانات سرب را بررسی کرده و رفتار 
مخصوصی را در آن‌ها مشاهده کردند که نام آن را 
گیرداری با قید و بست گذاشتند. آن‌ها ریزساختار 
شیشه- سرامیک را به‌صورت فاز شیشه‌ای که بلورهای 
فروالکتریک را احاطه کرده‌اند. تعریف کردند. این رفتار 
زمانی به‌وقوع می‌پیوندد که فاز شیشه‌ی زمینه منقبضص 
شده و تنش فشاری بر روی ذرات تیتانات سرب ایجاد 
می‌نماید. و این خود مانع از وقوع استحاله‌ی فاز 
پاراالکتریک به فروالکتریک می‌شود. در این شرایط 
اندازه‌ی بلوری فازهای فروالکتریک در کاربردهای 
الکتروأپتیک باید کنترل شده و ترجیحاً کم‌تر از هد 
باشد [8]. قبل از آن‌ه ا؛ گراسمن و ایسارد 
مقاله‌هایی پیرامون شیشه- سرامیک‌های فروالکتریکی 
در سیستم و۳00-300-110-30 به‌چاپ رسانده 
بودند. و در تحقیقات خود حضور فاز خالص 


تتراگونال تیتانات سرب را به‌عنوان فاز ابتدایی شیشه- 


نشریه مهندسی متالورژی و مواد 


سرامیک گزارش کردند. با این که حضور فاز محلول 
جامد ۳0,3۵(110) پیش‌بینی می‌شد و آزمون 2181 
نیز انجام شده بود. ولی دلیل محکمی برای تأیید 
تین با ۳ نهر تا مسانح ان 
جامد ۳0,8۵(110) وجود نداشت [9,10]. سونلی و 
همکارانش تب دیل فطاز تتراگونال و۳۲0 
و مکعبی را در سیستم -40-08205)-30۳00-30110 
0 بررسی کرده‌اند [11]. در برخی از مطالعات 
انجام شده بر روی چنین سیستم‌هایی, بسته به نوع 
ترکیب و نسبت اکسیدهای تشکیل دهنده‌ی آن, حضور 
فاز ,۳0110 و برخی از فازهای سیلیکات سرب یا 
آلومینوسیلیکات سرب در کنار فاز اصلی ۳۲ گزارش 
شده است [12:13] افزون بر این به ایساد فازهای 
پیروکلر و ۳0110 مکعبی به‌عنوان فازهای واسطه قبل 
از تشکیل فاز تتراگونال و۳010 اشاره شده است 
[14,15]. تاکور و همکارانش در کار تحقیقی خود از 
اکسید بیسموت به‌عنوان جوانه‌زا برای تبلور فاز 
پروسکایتی تیتانات استرانسیم (۹۳1105) در سیستم 
شیشه- سرامیک بورسیلیکاتی استفاده کردند و دریافتند 
که افزودن :۳,0 به فرایند تبلور ٩۳1104‏ کمک 
می‌کند. آن‌ها بیان کرده‌اند که تبلور این فاز مطلوب به 
مقدار «8:0 و نوع عملیات حرارتی بستگی دارد 
[16و 17]. 

در مقاله‌ی قبلی» تأثیر افزودن و920 بر رفتار 
تبلور ریزساختار و خواص الکتریکی تبتانات سرب در 
سیستم شیشه- سبرامیک «3[0-:30ظ-:۳۵0-۲(۵ 
بررسی شده است [18]. در ادامه‌ی آن تلاش شده است 
تا در این مقاله تأثیر اکسید یسموت به‌عنوان جوانه‌زا بر 
جدایش فازی مایع- مایع. رفتار تبلور و خواص 
دی‌الکتریکی شیشه - سرامیک‌های فروالکتریکی حاوی 
فاز تیتانات سرب که به‌روش تف‌جوشی و تبلور پودر 
شیشه تهیه شده‌اند. بررسی شود. تا آنجا که نویسندگان 
مقاله اطلاع دارند. تاکنون تحقیقی در این زمینه گزارش 


ستده استتتا, 
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مواد و روش تحقیق 

انتخاب مواد اولیه‌ی مناسب با توجه به فاز 
فروالکتریکی مطلوب (تیتانات سرب و اکسیدهای 
شیشه‌ساز) صورت گرفت. از مان اکسیدهای 
شیشه‌ساز اکسید بور و سیلیس برای این سیستم 
انتخاب شدند. مواد اولیه‌ی استفاده شده دارای خلوص 
بالاتر از ۹٩.۵‏ درصد بودند. این مواد عبارت بودند از: 
اکسید تیتانیم (1.00808 ۱۸۵۲0 ,1(0)» هیدروکسید 
بسور (1.00162 1۵۲06 ,و90و11) اکسید سرب 
(6080 26:01 ,۳:0 اکسید بیسموت ,:8:0) 
(1.01862 ۷16۲01 و سیلیس ستبران با خلوص بالاتر 
از ۹٩‏ درصد. 

مواد اولیه‌ی مورد نیاز با دقت 0.01 گرم وزن 
شدند و در هاون عقیق با یک‌دیگر مخلوط شدند. پس 
ای پاک معاوط زک اس توارط 
شده در بوته‌ی آلومینایی قرار داده شد و مجموعه 
همراه با درپوش آلومینایی در کوره‌ی الکتریکی قرار 
گرفتند. نمونه‌ها در دمای بین ۹6 1360 تا ۹6 1380 
ذوب شدند. و سپس در این دما به‌مدت زمان 20 دقیقه 
نگه‌داشته شدند. مذاب حاصل درون ظرف آب سرد 
تخلیه و فریت شیشه تهیه شد. فریت حاصل در دمای 
0۵ ۵۰ خشک شد و سپس در هاون عقیق ساییده شد 
و در پایان. از درون الک با مش ۲۷۰ عبور داده شد. 

برای بررسی رفتار حرارتی ترکیبات مختلف 
شیشه و تعیین دمای انتقال شيشه (18)» دمای نرم 
شدگی (15) و دمای تبلور آن. از دستگاه تحلیل 
حرارتی 1400 91۸ استفاده شد. ماده‌ی مرجع مورد 
اسفاهه وم لته و ی برفه‌شا از پلاسین بترخ: 
گرمایش نمونه‌ها با سرعت ۹0/۳18 10 انتخاب شد. 

پودر فریت شیشه با ۳ درصد وزنی چسب ۳۷۸ 
(/۵) رای ساخت قرص‌های پرس شده‌ی مورد نظر 
مخلوط شد. پودر به‌صورت نمونه‌های یک گرمی با 


دقت ۱ کنرم وزن شد. برای عملیات فشردن از 


1۸ 


دستگاه پرس دستی با فشار 051 ۱۰۰ استفاده شد. و 
پس از هر بار پرس‌کاری قالب با پنبه‌ی آغشته به الکل 
و اتیلن تمیز شد. 

در مرحله بعدی, نمونه‌ها مطابق با نتایم حاصل 
از تحلیل حرارتی درون کوره‌ی الکتریکی با محیط هوا 
عملیات حرارتی شدند. نمونه‌ها در یک مرحله و در 
وفاهای تون (ش ای وهای لین انس ۱۳۵ 
و برای نمونه‌های حاوی جوانه‌زا ۹0 ۵۷۵) به‌مدت 
زمان‌های ۰/۵ ۰۱ ۳ و ه ساعت عملیات حرارتی 
ان 

برای بررسی بی‌شکل بودن شیشه‌هاو نین 
بررسی فازهای متبلور شده پس از عملیات حرارتی از 
دستگاه پراش سنج اشعه 2 (8030 - 16 - 1501) با 
لامپ مس و فیلتر نیکل استفاده شد. 

به‌منظور بررسی جدایش فازی در شیشه‌ها و 
مورفولوژی فازهای بلورین در شیشه‌های عملیات 
حرارتی شده و بررسی ریزساختاری ترکیبات مختلف 
شيشه قبل و پس از عملیات حرارتی, از دستگاه 
میکروسکپ الکترونی روبشی (۳17111۳3-030) 
مجهز به 85 استفاده شد. نمونه‌ها ابتدا با استفاده از 
رزین اپوکسی مانت سرد شدند و سپس سنباده‌زنی 
آن‌ها با سنباده‌های 1۰۰ تا ۱۲۰۰ انجام شد و در پایان 
با استفاده از پودر آلومینای میکرونیزه کاملاً پولیش 
شدند تا سطوحی صاف و صبقلی تفوسشت: ایشته 
نمونه‌ها به‌ کمک مخلوط ۴1۳8 با غلظت 596 و ۴03 با 
غلظت 576 به‌مدت زمان 50 ثانیه اچ شدند و سپس 
توسط لایه‌ی نازکی از طلا پوشش داده شدند. 

برای تعیین ضریب نفوذپذیری دی‌الکتریکی ,5 و 
تلفات دی‌الکتریک 8عه از دستگاه ۱۳۲۳۴ 105 
نوع (اه آعم 0۷۷) ٩۳۳۴۲۳۹‏ 1,800 استفاده 
شد. نمونه‌های پرس شده به‌شکل قرص‌هایی با 
ضخامت ۲/۵ تا ۳ میلی‌متر بوده و دو سطح آن‌ها کاملا 
یولیش‌کاری شدند» و پس از آن سطحی دایره‌ای به قطر 


٩‏ میلی‌متر بر روی نمونه‌ه ا توسط خمیر نقره 


تاثیر افزودنی و )و9 بر جدایش فازی مایع ... 


کنتاکت گذاری شد. در پایانه ,ء و 1208 در شیشه‌ی 
پایه و نمونه‌های عملیات حرارتی شده در دمای محیط 


به‌دست آمدند. 


نتایج و بحث 

در مطالعات انجام شده مشاهده شده است که 
شیشه‌های به‌دست آمده اغلب بوراتی و به‌تعداد اندک 
سیلیکاتی بوده‌اند [11-15]. در این تحقیق سعی شده 
است تا تبلور فازهای فروالکتریکی تیتانات سرب در 
شیشه‌هایی که حاوی دو اکسید شیشه‌ساز 510و 
و130 هستند. بررسی شود. با توجه به نتایج تحقیفات 
قبل» [18,19]» شیشه‌هایی با ترکیب‌های مختلف مطابق 
با جدول (۱) ساخته شدند. شیشه‌ی پایه و شیشه‌های 
حاوی اکسید بیسموت. با دقت تحلیل (26181 بی‌شکل 
تشخیص داده شدند (شکل ۱). 


جدول ۱ ترکیب شیمیایی شیشه‌ی پایه و شیشه‌های حاوی 


جوانه‌زای ۱-۳0۳ 


ترکیب شیمیایی (درصد مولی) ٍِ 
شیشه 

ا یممنظ [ رمنک | ومبظ [ مهن [ ۳۵0 
۰ ۱۰ ۰ | ۲۳۳۳ | 12 1 80 
۵ ۱۰ ۰ | ۲۳۳۳ | ۱۷ | 50.5 
٩1 | ۶۲ | ۲۳۳۳ | ۰ ۱۰ ۱‏ 


برای بررسی ریزساختار شیشه‌ها و جدایش فاز 
احتمالی در آن‌ها از میکروسکپ الکترونی روبشی 
استفاده شد. تصویرهای ریزساختار شیشه‌های 0 
5 و 51 در شکل (۲) نشان داده شده‌اند. همان‌طور 
که مشاهده می‌شود در شیشهی 90 جدایش فازی 
تشک کرو اهای افاده ابست: اسه لد این فا 
شدید و در مقیاسی نسبتا بزرگ رخ داده است. و 


تیه افیف اکن بافته یتک میا یکتوا سس :دی 


زمنه‌ی شیشه پراکنده شده‌اند. 


تشریه مهندسی متالورژی و مواد 
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شکل ۱ الگوی پراش اشعه‌ی 26 مربوط به شیشه‌های ۸0 50.5 و 
51 


با توجه به بحث و تحلیل ارائه شده در مقاله‌ی 
قبلی. نواحی قطره شکل غنی از 1 و ۳0 و احتمالاً ظ 
هستند و تبلور فاز :۳0110 از آن‌ها شروع می‌شود. 
افزون بر این زمینه غنی از ٩51‏ و ۲0 بوده و در نهایت 
منجر به تبلور ۳02504 خواهد شد [8]. با این حال با 
اضاقه فلا اکسیه سنوت به موه حخدایکی فازق 
ریزتر و از حالت کروی خارج شده و به جدایش 
اسیتوخالی مان لا رقم اس )رل تسه 
102 دارای قدرت میدان پونی کم‌تری است و اکسیژن 


خود را راحت‌تر در اختیار کاتیون‌های با میدان یونی 


1۹ 


قوی‌تر قرار می‌دهد [20]. بنابراین به نظر می‌رسد که با 
افزایش میزان اکسیژن در مجموعه. ورود کاتیون‌های 
با میدان قوی‌تر به درون ساختار پیوسته‌ی شيشه و 
کسب عدد همسایگی چهار بیش‌تر شده و در نتیجه 
الگوی جدایش فازی تغییر يافته است. البته تحلیل 
دقیق‌تر تأثیر مقادیر کم :131200 در چنین شیشه‌هایی نیاز 
به ابزار و بررسی‌های دقیق‌تری دارد. لازم به ذکر است 
که جدایش‌های ایجاد شده در شیشه‌های ٩0.5‏ و ٩1‏ با 
استفاده از میکروسکب الک وی روبشی تنها در 
بزرگنمایی‌های بسیار بالا قابل مشاهده‌اند. در حالی که 
جدایش‌همای کروی شکل در شیشهی 0 در 
بزرگنمایی‌های نه چندان بالا کاملاً دیده می‌شوند. 
چنین به نظر می‌ رسد که 1120 در این مجموعه با 
اهدای اکسیژن در درجه‌ی اول به و320 و 102 و 
سپس به 130 احتمالاً از تجمع اين یون‌ها در نقاط 
خاص به‌شکل کروی جلوگیری کرده و به بعضی از 
آن‌ها کمک کرده است تا کمبود اکسیژن خود را جبران 
کرده و با عدد همسایگی ۶ در شیشه‌ی زمینه باقی 
بمانند. به‌این ترتیب» الگوی جدایش از حالت کروی و 
تجمّعی خارج می‌شود. این تغییر نوع جدايش بر روی 
مُرفولوژی و نحوه‌ی رشد فازهای تبلور يافته حین 
عملیات حرارتی و حواص دی‌الکتریک نهایی تایر 
خواهد داشت. 

در شکل (۳). نمودارهای تحلیل حرارتی 
(21۸) برای شیشه‌ی پایه و شیشه‌های حاوی اکسید 
جوانه‌زا آورده شده‌اند. همان گونه که در جدول (۲) 
مشاهده می‌شود. دماهای 18 و 15 با اف زایش 0.5 
احتمالاً به‌دلیل افزايش ویسکوزیته‌ی شیشه در حضور 
احتمال دیگر قابلیت پلی‌مریزاسیون و0)م1] در این 


سیستم است که می‌تواند سبب افزایش ویسکوزیته در 
این شرایط شده باشد [20]. قابل توجه است که با 
افدایتن ترا ان درد موی 1 کان 
یافته‌اند و این احتمالاً بیان‌گر کاهش ویسکوزیته‌ی 
سیستم می‌باشد. بنابراین» به‌نظر می‌رسد که مقادیر 
بای 209 هن شتا یت یزان ارات شنت 
کاهش ویسکوزیته‌ی سیستم می‌شود. با این‌حال با 
وجود کاهش ویسکوزیته اولین پیک تبلور در نمودار 
۸ مربوط به شیشه‌ی 80.5 در همان دمای ۹0 575 
دیده می‌شود. ولی دومین پیک گرمازا به دمای پایین‌تر 
کشیده شده است. در مرحله‌ی بعد. نمونه‌ها در شرایط 


مختلف عملیات حرارتی شده‌اند. بر اساس نتایج 


۵ ۲ ۱۷۵97 امموک ,۸۵۵۷ 
51 1 56 100000۷ 8.0 ۱۵ 20,0 


تأثیر افزودنی وم)را9 بر جدایش فازی مایع ... 


حاصل از بررسی نمونه‌های شیشه‌ای یک‌پارچه که قبلا 
توسط همین گروه تحقیقاتی منتشر شده است. [20] 
میزان اکسید جوانه‌زا برای نمونه‌های تهیه شده با 
پرس‌کاری پودر (به‌منظور مقایسه با نمونه‌های 
یک‌پارجه) به‌میزان 0.5 درصد مولی تعیین شده است. 
نمونه‌های فوق با کدهای ۳۵0 از یک‌دیگر تفکیک 
شده‌اند. نماد 2 معرف میزان اکسید بیسموت است و 
مقدار عددی آن براپر با 0 و0.5 می‌باشد. نماد 9 بیان گر 
زمان رشد بر حسب ساعت است. نمونه‌های پودر 
پرس‌کاری شده در یک مرحله عملیات حرارتی 


شده‌اند. 


۸۷ * ٩001 0 
20.0 10۷ 5.0 6000۷ ۰65۶ 12:6 1 


۵066۷ ۰ 5201 ۷۵9۲ ۰۰ ۵ ۷۵ 
20:0 ۲۷۰2.۵ ۰60000۸0 58۰ 10, 1 


شکل ۲ تصویرهای ۹13۷1 از ریزساختار شیشه‌ی پایه. 90 (الف»» و شیشه‌های ۹0.5 (ب) و 81 (پ) 


تشریه مهندسی متالورژی و مواد 
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شکل۳ نمودارهای 121۸ مربوط به نمونه‌ی شیشه‌ی 0 


5 و ٩1‏ دانه ریز (زیر ۵۳ میکرون) 


جدول ۲ نتایج حاصل از آزمون 121۸ مربوط به نمونه‌های 


شیشه‌ی پایه و شیشه‌های حاوی جوانه‌زای 112609 


1020 ۱ ۲060۵ | 19060 | (6*)ع1 | نمونه 
۷ 991 1۷۰ 33 50 
1۳ 2۷۵ 1۹۰ ۷۵ | 90.5 
ف‌ پٍِ 1۳ ,و | ٩‏ 


در نمودار 121۸ مربوط به شیشهی فاقد 
جوانه‌زا دو پیک گرمازا وجود دارند. پیک گرمازای 
اول که نسبتاً باریک است در دمای 0 ۵07 نمایان 
شده است. پیک گرمازای نسبتاً پهن دوم در دمای 90 
۷ اهر شده انست. برای شتاسایی فازهاین متبالتور 
شده در دماهای مربوط به این دو پیک گرمازا 
نمونه‌ی شیشه‌ای به‌مدت یک ساعت در این دو دما 
عملیات حرارتی شد. تعایج پراش اشعه‌ی ‏ نشان 
می‌دهند که در نمونه‌ی عملیات حرارتی شده در دمای 
6 دو فاز تیتانات سرب :۳7:0 با ساختار 
مکعبی و ۳02۹1604 و در نمونه‌ی عملیات حرارنی 
شده در دمای ۹0 1۱۷ فازهای :۳010 تتراگونال و 


۳0۹04 تشکیل شده‌اند. از آنجا که در این تحقیق 


۰[ 


خواص الکتریکی ۳010 بررسی شده است. دمای 
تشکیل فاز تتراگونال به‌عنوان دمای عملیات حرارتی 
اتتقانی: فن: 

در نمودار 21۸ مربوط به شیشه‌ی حاوی 
جوانه‌زای اکسید بیسموت نیز دو پیک گرمازا در 
دماهای ۹۵ ۵۷۵ و )* ۰ وجود دارند. برای تعیین 
دمای عملیات حرارتی مناسب. نمونه‌ی شیشه‌ای در 
شماهای ۳۳۲ ۷8 فقو 0 ۱۳ بسدت مان یک ساعت 
عملیات حرارتی شدند. در هر دو نمونه‌ی عملیات 
حرارتی شده فاز ۳1 تتراگونال به‌عنوان فاز اصلی 
متبلور شده و فاز سیلیکات سربی ۳02۹104 با شدت 
تایه یه من یفنم اقا فدت فاد ۲۲ رسای 
۲ 0۷۵ پیش‌تثر است به این ترتیبه این دما به‌ختوان 
دمای عملیات حرارتی انتخاب شد. در حدول (۳). 
شرایط عملیات حرارتی و فازهای بلوری رشد یافته 


در نمونه‌های مختلف شیشه- سرامیک ارائه شده‌اند. 


جدول ۳ شرایط عملیات حرارتی و فازهای بلوری رشد یافته در 
نمونه‌های مختلف شیشه- سرامیک فاقد جوانه‌زا و در حضور 


جوانه‌زای 10 


کد شیشه- فازهای ‏ | _ زمان 1 کد 
مسبآ شک ار رت 
[11)119 
0۳0.5( ۰۵ 9۷۵ 50 
۳01۳11 5 + ۳۲۵ ۱ 9۷۵ 50 
۳013 5 + ۳۲۵ ۳ ۷۵ 50 
0115 5 + ۳۲۵ ۵ ۷۵ 50 
5 ۳ ۳5 + (۳۲)59 ۰۵ ۳۰ | 80.5 
٩ ۷۱‏ + (۳۲9 ۱ 1۳۰ 505 
3 ۲5 + (۳۲6۰ ۳ 1 505 
05 | ۳ + (۳۲۶9 ۵ 1۳ 5905 


نتایج 26181 مربوط به نمونه‌های فاقد جوانه‌زا 
در شکل (- الف) نشان داده شده‌اند. با افزایش زمان 
عملیات حرارتی این نمونه‌ها بر شدت پیک فاز ۳۲ 


۲ 


تتراگونال افزوده شده است. دمای عملیات حرارتی 
همان دمای رشد بلور انتخاب شده است. و انتظار 
می‌رود که تبلور با افزايش زمان شدت يابد. نتایج 
به‌دست آمده از (2681 این ادعا را تأیید می‌کند. 

الگوی پراش نمونه‌های حاوی جوانه‌زا در 
شکل (۶- ب) آورده شده است. همان‌طور که دیده 
می‌شود. تبلور قابل توجهی در نمونه‌ی ۳0.5110.5 در 
مقایسه با نمونه‌ی ۳0۳0.5 که آمورف مانده است» رخ 
داده است. و این ثابت می‌کند که «0راقبه تبلور 
کمک کرده است. در اين نمونه‌ها؛ پیک‌های دوقلوی 
تتراگونال جای خود را به یک پیک باریک داده 


۴۲:03 )1( 
2 ۳24 


0110 010000۲ 


تاثیر افزودنی و0)را9 بر جدایش فازی مایع ... 


است. شدت این پیک نسبت به نمونه‌های بدون 
پیتطزانته کاهش بافقهاسته که اییم ی تراد اتیتالا 
ناشی از تبلور فاز فروالکتریکی ]۳ تتراگونال در کنار 
تیطرل سانکی او اون باق دی ای هه فاد 
محلول جامد 1 به‌عنوان فاز اصلی متبلور شده وبا 
به آن افزایش یافته است. 

در روش تف‌جوشی و تبلور پودر شيشه پودر 
شکل داده شده به‌روش‌های مختلف شکل‌دهی پودر 
(در اینجا پرس تک‌محوری) تف‌جوشی ناروان 


٩10167108(‏ 1960105 ۷) می‌شوند. 


ا 


(نا.2) ۱0060510۷ 
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(ب) 
شکل ۶ نمودارهای 1 برای نمونه‌های تف‌جوشی شده‌ی پودر شیشه‌ای که در یک مرحله در دمای 0" ۵۷۵ برای نمونه‌های فاقد جوانه‌زا 


(الف) و 0" 1۰۲۰ برای نمونه‌های حاوی جوانه‌زای اکسید بیسموت عملیات حرارتی شده‌اند. 


تشریه مهندسی متالورژی و مواد 


این عملیات برای متراکم شدن نمونه‌ی شیشه‌ای 
تا قبل از تبلور کامل حین عملیات حرارتی انجام می- 
شود و پودر شیشه‌ای با سازوکار انعقاد ویسکوز 
(00۵16906000) 5ا۷1900) متراکم می‌شود. یکی از 
مزیت‌های این روش استفاده از عیوب سطحی به‌عنوان 
مکان‌های جوانه‌زنی است [۱]. 

در تصاویر شکل (۵-لف) مشاهده می‌شود که 
در شیشه- سرامیک‌های تهیه شده به‌روش تف‌جوشی 
پودر شيشه بدون افزودن جوانهز؛ نمونه‌ی شیشه- 
سرامیک به‌خوبی تف‌جوشی نشده است و میزان بالایی 
از تخلخل در ریزساختار وجود دارد. این وضعیت 
احتمالاً به‌دلیل تمایل شدید این سیستم به تبلور بوده 
است. بسیاری از شیشه‌هایی که قابلیت تبلور بالایی 
دارند به‌راحتی تف‌جوشی نمی‌شوند. زیرا به‌دلیل سطح 


مخصوص بالای پودر شیشه‌ای جوانه‌زنی و رشد 


۳ 


بلورها از سطح ذرات به‌سمت مرکز بیش‌تر انجام شده 
و اين مانع از وقوع مثر تف‌جوشی به‌منظور دست‌یابی 
به چگالی تئوری می‌شود. در شکل (۵- ب) مشاهده 
می‌شود که اکسید بیسموت در نقش جوانه‌زا عمل کرده 
و با ایجاد مواضع بیش‌تر جوان‌زنی و ایجاد تعداد 
بیش تری بلور در واحد حجم. ریزتر شدن ریزساختار و 
تف‌جوشی بهتر قطعه را نتیجه داده است. همان‌طور که 
در شکل (4) دیده می‌شود. الگوی پراش نمونه‌ی 
5 تبلور قابل توجهی را در مقایسه با الگوی 
پراش نمونه‌ی ۲070.5 که آمورف مانده است. نشان 
می‌دهد. و اين نشان‌گر آن است که «13:0 تبلور بهتر 
گروه آسیت: دی تیوههای وی روا فان متیل 
جامد 71 به‌عنوان فاز اصلی متبلور شده و با افزایش 


زمان عملیات حرارتی. شدت پیک‌های مربوط به آن 


اقزایشن یافته است. 


شکل ۵ تصویرهای 9۳ از ریزساختار نمونه‌های ۳0115 (الف) و ۳0.515 (ب) 
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اندازه گیری وابت شبکه 

ثوابت شبکه‌ی تتراگون‌ال (2 و ع) و میزان 
ترا گرنالعه که یبا شسیت 6/8 نشتان داده متی‌شتود: با 
استفاده از الگوی پراش اشعه‌ی * اندازه‌گیری می‌شوند. 
برای محاسبه‌ی این وابت از رابطه‌ی زیر استفاده 
می‌شود [22]: 

هه 2 + کمد ‏ (0۵+ 2۲< 0 متصن۹ 

که در آن» 0 زاویه‌ی پراش مربوط به صفحه‌های 
بر حسب درجه و 2 طول موج اشعه‌ی تابانده شده 
بو میتی بزرش اقدن. پرافی سکن فا رسته فده 
برای بلور تتراگونال ۳۲ در نمونه‌های فاقد جوانه‌زا و 
ستاو هو انته‌زا در دول (-ه) اورده انس 
همان‌طور که دیده می‌شود. در نمونه‌های فاقد جوانه‌زا 
تتراگونالیتی با افزايش زمان افزايش یافته است. نتایج 
به‌دست آمده از (26181 نیز این نتیجه را تأیید می‌کنند. 
این وفتاز ناشن از تتلوو بر اظ تا گر تال است, 
افزون بر این تتراگونالیتی نمونه‌های حاوی جوانه‌زا 
(به‌جز در نمونه‌ی ۳0.5۳15) نیز با افزایش زمان افزایش 
یافته است. به‌نظر می‌رسد که این رفتار ناشی از تبلسور 
بیش‌تر فاز محلول جامد ۳۲ و 9 در مقایسه با ۳۲ 


تتراگونال در این نمونه باشد. 


جدول ۳ ثوابت شبکه‌ی محاسبه شده برای بلور 
تتراگونال ۳ 


تتراگونالیته 0/2 | (ه) | () 2 نمونه 
۱۰3 39 ۳۳ ۳0۳1 
۱۰ 0 ۳0۳3 
۱۰۳۵ :1 ۳۳ ۳0۳5 
۱۰۵ 33 ۶ | ۳0.5۳۲0.5 
۱۰۹ 1:۲ 1۳ 0-31( 
۱۰۳۱ 11۷ ۶:۳ ۱۹0۳۹ 
۱۰۳۷ ۵ | 1.۳۳ ( ۱۸۶ 


تاثیر افزودنی و )و9 بر جدایش فازی مایع ... 


اندازه گیری خواص الکتریکی 
خواص دی‌الکتریک اندازه‌گیری شده برای نمونه‌های 
شیشه - سرامیک در فرکانس‌های مختلف و در دمای 
اتاق» در جدول (۶) نشان داده شده‌اند. اندازه‌گیری هر 
یک از عوامل چهار بار برای هر نمونه تکرار شده است 
و میانگین آن‌ها در این جدول گزارش شده است. 

با انجام عملیات حرارتی بر روی شیشهی پایه 
فاقد جوانه‌زا و حاوی جوانه‌زه ,6 افزایش یافته است. 
در سیستم‌های شیشه- سرامیک. عوامل بسیاری بر 
حواص دی‌الکتریک آن‌ها مژثرند. این عوامل مژثر 
عبارتند از: درصد وزنی فاز فروالکتریک متبلور شده 
تأثیر تنش زمینه بر روی کریستالیت‌های متبلور شده 
درون شیشه. خواص دی‌الکتریک فاز زمینه میزان 
تبلور فازهای غیرفروالکتریک درون سیستم و خواص 
دی‌الکتریک آن‌هاء اثر جای‌گزینی بعضی از یون‌های 
موجود در سیستم در ساختار فاز بلورین مطلوب و 
توزیع اندازه‌ی ذرات فازهای بلورین. اثر اندازه‌ی دانه 
یکی از عوامل بسیار موثر بر این خواص می‌باشد. تأثیر 
اندازه‌ی دانه بر خواص فروالکتریک‌ها که عمدتا 
اکسیدهای پروسکایتی هستند. از اهمیست بسیاری 
برخوردار است. 

همان گونه که در جدول (۶) مشاهده می‌شود. 
ثابت دی‌الکتریک برای نمونه‌های فاقد جوانه‌زا و 
حاوی جوانه‌زا با افزايش زمان عملیات حرارتی افزايش 
یافته است. با توجه با نتایجم حاصل از 26101 که افزایش 
شدت فاز تتراگونال با افزایش زمان را نشان می‌دهند» 
انتظار می‌رود که ثابت دی‌الکتریک نیز با افزایش زمان 
افزایش یابد. 

در نمونه‌های حاوی جوانه‌ز؛ :6 برای نمونه‌ی 
5 با افزايش زمان عملیات حرارتی کاهش یافته 
است. این کاهش ممکن است به‌دلیل تشکیل محلول 
جامد بین ۳۲ و 3 باشد. از آنجا که پلاریزاسیون و 


نشریه مهندسی متالورژی و مواد 


جانشینی بیسموت به‌جای سرب در شبکه‌ی تبتانات 
پلاریزاسیون خودبه‌خودی کاهش يافته و شبکه نسبت 
به حالتی که تنها سرب وجود دارد کوچک‌تر شده و 
تتراگون_الیتی نیز کاهش می‌یابد. نتایج حاصل از 
اتداژه گیری ترا گونالیتی این یه وا تاییند سین کفند 
(حدول ۲). 

با توجه به تأثیر جوانه‌زایی اکسید بیسموت؛ 
ممکن است مانعی برای حرکت دیوار سامان به‌دلیل 
افزایش مرز دانه‌ها ایجاد شود. و تنش‌های بسیار بزرگ 
وارده از جانب مرز دانه‌های فراوان به دوقطبی‌های 
الکتریکی واقع در سلول واحد ساختار پروسکایتی 
باعث کاهش پلاریزاسیون و قابلیت نفوذ دی‌الکتریک 
شدهباخنان 

مشاهده می‌شود که مقادیر ,6 مربوط به 
نمونه‌های یک‌پارچه. [18]» نسبت به نمونه‌های فشرده 
شده به‌میزان قابل توجهی بالاترند. این به‌دلیل تمایل 
شدید سیستم شیشه‌ای فوق برای تبلور و عدم وقوع 
کامل تف‌جوشی قطعه است. به‌گونه‌ای که درصد قابل 
توجهی از تخلخل در ریزساختار باقی مانده است. 
می‌دانيم که فرایند پلاریزاسیون همراه با حرکت دیوار 
سامان فروالکتریکی است. مرز دانه عامل موثری بر 
حرکت دیوار سامان‌های فروالکتریک در مواد ریزدانه 
اسشتهرو ناسر آن:دو قانه‌های درک تانجو است: داز 
,8 در نمونه‌های یک‌پارچه که دارای 0.5 درصد مولی 
جوانه‌زای اکسید بیسموت هستند نسبت به نمونه‌های 
فاقد جوانه‌زا بزرگ‌تر است. با افزودن 0.5 درصد مولی 
جوانهزا در سیستم, اندازه‌ی دانه‌ها در ریزساختار 
کوجک‌تر شده است. اما اکسید بیسموت جوانه‌زای 
مژثری برای تبلور فاز ۳۲ تتراگونال است. به‌طوری که 
اتالا مان نود قاری اس تال ی من 
راو[ اش انش مس باس با آقته ایشن فرستا شاه 


فروالکتریک در سیستم ,6 افزایش یافته و با تأثیر 


۵ 


کاهش اندازه‌ی دانه در سیستم همراه می‌شود. 


جدول؟ خواص دی‌الکتریک برای نمونه‌های شیشه- سرامیک تهیه 
شده به روش پرس‌کاری پودر شیشه. فاقد جوانه‌زا و حاوی 
جوانه‌زای ۳۵۳( در فرکانس‌های ۱7( و 107 و دمای 


اتاق. 
07 ۲ 7 1 - ] 
همصح[ ِ همع[ 3 نمونه 
۱ 
۷ | ۳۹ | ۰.۰۶ | ۵۲ | ۳0۲۲۲ 
1« ۰ 2۸۳۸۵ ۰.۱ 2۹34۸ ۳0۳13 


۷ ۱ ۷۳ | ۰۰۲ | ۵۳۸۲ 1۳0115 
۲ | ۳۹,۲۷ | ۰.۱۷ | ۳۹۷۵ | ۵.51۳10.5ظ 
کی | ۵۱۵۹۲ | اه | ۵۱۷ 1-(1(۳ 
ای | ۴ | ات | ۱۱۱۵ ۳0.۹33 
۲ | ۷و۵ | ۲ | ۵۷ | ۳0,515 


از طرف دیگر, اتلاف دی‌الکتریک در ایین نمونه نیز 
ات تمر ‏ اک لا تاش از 
حرکت دیوار سامان‌های فروالکتریک باشد. به‌طور 
کلی. تلفات دی‌الکتریک در نمونه‌های حاوی 0.5 
درصد جوانه‌زا از نمونه‌های فاقد جوانه‌زا بیش‌تر 
می‌باشد. بالا بودن هم‌زمان ثابت دی‌الکتریک و تلفات 
دی‌الکتریک از حرکت سامان‌های فروالکتریک حکایت 
دارد. در روش تف‌جوشی و تبلور پودر شيشه. ممکن 
اسب ظر اگوتالش بویا ابهاد: متحلول "امد ترسط (ظ 
و 71 و با توجه به کم‌تر بودن پلاریزاسیون 131 نسبت 
به ۳ کاهش یافته و نیز پلاریزاسیون خودبه‌خودی 
که دیاش باس او شم بای ات وه 
تش‌های بسیار بزرگ وارده از جانب مرز دانه‌ها به 
دوقطبی‌های الکتریکی واقع در سلول واحد ساختار 
پروسکایتی باشد. به‌گونه‌ای که منجر به کاهش 
باخیرآسرن کیت قرو یی 
شده است. کاهش ضریب نفوذپذیری دی‌الکتریک با 
افزايش فرکانس به‌دلیل افزايش تلفات دی‌الکتریک 


1 


است که.غمدتاً ناشی از مهاجرت یون‌ها در ساشتار 


ماده می‌باشد. یون‌های قلیایی متحرک یا بارهای آزاد 
ناقل در شیشه- سرامیک‌ها می‌توانند به هنگام اعمال 


جریان الکتریکی رانده شوند. افزون بر این مهاجرت 
یون‌ها در تلفات دی‌الکتریک تا ۷1۳۲2 1 نیز نقش دارد. 


مقاومت ماده‌ی الکترود و تغییرات آمپدانس سر آن در 
اتصال با دی‌الکتریک نیز موجب افزایش تلفات 


دی‌الکتریک در فرکانس‌های بالا می‌شود [۷]. 


آث 


نتیجه گیری 


سیستم شیشه‌ی پایه دارای جدایش فازی از نوع 
قطره‌ای است و با حضور اکسید بیسموت. الگوی 
جدایش فازی از حالت قطره‌ای به اسپینودالی 
یرم گنل 

اکسید بیسموت نقش مژثری در جوانه‌زایی برای 
فاز فروالکتریک ۳۲ تتراگونال بازی می‌کند. 


افزودن 05 درصد مولی ۱-۳۵۳ به شیشه‌ی پایه» 


موجب کاهش دمای لازم برای تشکیل ۳۲ 


رام 


00160 مهتم همم رما۲۷۷۵۹۲۵ 2۷ و ر102مصطمعا متصهتمی-وفهات" رت رللقه‌ظ ,۷۷۰ رهصقام۳ .1 


تاثیر افزودنی و )و9 بر جدایش فازی مایع ... 


تتراگونال در سیستم و ریزدانگی و یکنواختی 
وه یوار سم وتو شش اف ابش 
تتراگون‌الیتی شسبکه و ضسریب نفوذپذیری 
دی‌الکتریک قطعه شده است. 

افزایش زمان عملیات حرارتی نمونه‌های حاوی 
جوانه‌زا تا ۵ ساعت. تأثیر منفی بر روی خحواص 
الکتریکی داشت. به‌گونه‌ای که سبب کاهش 
تتراگونالیتی شبکه و کاهش ضریب نفوذپذیری 
دی‌الکتریک در دمای اتاق» و احتمالاً تشکیل 
شخارل شاملی: ان رو ده اک 

نمونه‌های شيشه- سرامیک تهیه شده به‌روش 
یک‌پارچه دارای مقادیر بالاتری از ,8 نسبت به 
نمونه‌های پرس شده بودند. علت آن سرعت 
بالای تبلور شیشه‌ی حاوی اکسید بیسموت و در 
نتیجه. تف‌جوشی ضعیف بدنه و وجود تخلخل 


فراوان در آن عنوان شد. 


)2002(. 


۲ مارقوسیان. و. » "شیشه ساختان خواص و کاربرد" دانشگاه علم و صنعت ایران. ص ۳۹۵ (۱۳۸۵). 


۵ 55۵۴۲۲ ۳۵0-۲060۵2-0205 مطا مرو ومتصصهنمم- هام متام۳۵۳۳0۵۱۵ ورنا رصعلام۱ ویک رلهمعوظع۳ .3 
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تشریه مهندسی متالورژی و مواد 0۷ 
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